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Anaerob hSrteride Klebstoffe und Dichtungsrcitt el 



Die Erfindung betriff t unter Sauerstof f ausschluQ besehleunigt 
erhartende Systerr.e auf Basis von (Meth)-acrylsaureestern und 
organischen Peroxiden, insbesondere Hydroperoxides, die a Is . 
anaerobe Klebstoffe, Dichtungsnittel und dergleichen bekannt 
sind. Sie werden vorzugsweise in losungsmittelf reier Form 
fur die genannten Zv/ecke verwendet. . . 

Als wesentliche Bcstandteile enthalten diese Systeme monomers 
Oder oligomere (Meth) -acrylsaureester von ein- Oder rnehrv/ertige 
Alkoholen sowie Peroxid bzw. Hydroperoxide Damit bei AusschluQ 
von Sauerstoff eine genugend schnelle Hartung einsetzt, fugt 
man den Systemen Beschleuniger 2U* Ffir diesen Zweck sind bei- 
spielsweise Amine, insbesondere terti&re Amine, Carbons£ure- 
hydrazide, N,N 1 -Dialkylhydrazine oder CarbonsSuresulf imide 
bekannt. Viele dieser Beschleuniger bewirken Jedoch, dafi die 
Klebstoffe bei der Lagerung vorzeitig polymerlsieren und damit 
unbrauchbar werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, solche Verbindungen 
zu finden, die die vorzeitige Polymerisation derartiger Kleb- 
stoffe bzw. Dichtungsmassen in Gegenwart von gerihgen Mengen 
Luft verhindern, gleichzeitig aber die Aushartungsgeschwindig- 
keit bei Anwendung unter anaeroben Bedingungen nicht beein- 
trSchtigen. 

Erf indungsgemSB enthalten die anaerob hSrtenden Klebstoffe 
und Dichtungsmassen auf Basis von (Meth)-acrylestern or- 
ganische PercarbonsSuren. Ihr Zusatz soil sich auf 0,01 bis 
10 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 5 Gewicht sprozent , 
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bezogen auf den (Meth)-acrylester, belaufen. Die Menge 
variiert hinsichtlich der weiteren Hilfsstoffe wie ins- 
besondere den Jeweiligen Beschleunigern. Die erfindungs- 
gemafien Persauren verhlndern die vorzeitige Polymerisation 
der anaerob hartenden Klebstoffe und Dichtungsmittel auf 
Basis von (Meth)-acrylaten und erlauben somit die Her- 
stellung lagerungsstabiler Produkte. Gleichzeltig zeigen 
sie aber noch die gttnstige Eigenschaft, dafl sie die Aus- 
hartungszeit bei der Anwendung wesentlich verktirzen. Diesen 
Persauren kommt somit eine Doppelfunktion zu. 

Als Persauren kommen sowohl aliphatische wie aromatische 
Persauren infrage, die gegebenenf alls auch substituiert 
sein konnen. Beispielsweise seien genannt Perbenzoesaure 
Oder Perphthalsaure. Unter den aliphatischen sind die 
Monopercarbonsauren bevorzugt, die 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome im Alkylrest aufweisen. Aus praktischen Erwagungen 
1st die Peressigsaure bevorzugt, die vorzugsweise als 
LBsung in Eisessig eingesetzt wird. 



Die anaeroben Systeme aus (Meth) -aery lest ern sind seit 
langerem bekannt. Derartige Systeme sind aufgebaut bei- 
spielsweise aus (Meth)-acrylsaureestern von mehrwertigeri 
Alkoholen, wie flthylenglykol, DiSthylenglykol, Triathylen- 
glykol, Tetraathylenglykol, Polyathylenglykol, Glycerin, 
Pentandiol, Di-, Tri-, oder Tetrapropylenglykol oder auch 
den (Meth) -acrylsaureest ern von dimerisiertem oder poly- 
merisiertem Cyclopentadien oder von Tetrahydrofurfuryl- 
alkohol oder Cyclopentanol oder Cyclohexanol. Eine weitere 
Gruppe anaerob hartender Klebstoffe stellen die Umsetzungs- 
produkte aus Glycidylathern mehrwertiger Phenole mit Acryl- 
saure bzw. Methacrylsaure dar. 

Eln welterer viesent licher Bestandteil der anaerob hartenden 
Systeme sind die . Peroxidinitiatoren . Es handelt sich hier 
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in erster Linie um Hydroperoxide , die sich von Kohlenv/asser- 
stoffen ableiten, welche eine Kettenlange von ? Ms 18 
Kohlenstoffatomen aufweisen. B.eispielsv/eise sind ge eigne t 
Cumolhydroperoxid, tert . -Butylbydroperbxid, Methylathyl- 
ketonhyclroperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid. Welter 
sind auch solche Peroxide geeignet, die bei einer Temperatur 
zwischen etwa 80 und 140 °C eine Halbwertzeit von 10 Stunden 
haben. Hier kommen- in Betracht tert. -Butylperbenzoat , 
Di-tert. -butyl-diperoxyphthalat , 2 , 5-Dirnethyl-2, 
(tert . -butylperoxy ) -hexan, Bis- ( 1 -hydroxy -eye lobexyl) - 
peroxid, tert . -Butylperoxyace tat , 2, 5-Dimei;liylhexyl-2, 5~ 
di-(peroxybenzoat) , tert . -Butylperoxy-isopropylcarbonat , . 
n -Butyl -4 , 4-bis- ( tert . -Butylperoxy ) -valerat , 2,2-Bis- 
(tert. -butylperoxy) -butan und Di-tert . -butylperoxid. 

Die Peroxide sollen in einer Menge von 0,1 bis 20 %, 
insbesondere 1,0 bis 10 %, bezogen auf das Gesamtge- 
misch, vorhanden sein, Sie werden meist als phlegmati- 
sierte Losungen oder Pasten eingesetzt, d, mit einem 
relativ c geringen Gehalt an inerten Substanzen wie etv/a 
Dimethylphthalat oder Cumol oder dergleiehen. 

Geraafi einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm der Erf indung wlrd 
ein organisches Arain oder Hydrazid oder .Sulfimid als Be- 
schleuniger zusammen mit dem erf indungsgemaBeii Zusatz ver- 
wendet. In diesem Fall zeigen die Systeme Ihre besten Ei- 
genschaften beziiglich einer raschen Aushartuxigszeit • Als 
Amine seien N^N-Dimethyl-o-toluidin, N,N-Dimethyl-p-toluidin 
und Tri-n-butylamin erwahnt * Als Hydrazid kommen infrage die 
Hydrazide der Monokohlensaureester wie der Athyl- und tert. 
Butylester oder das Hydrazid der Essigsaure und der Benzoe- 
sfiure« Unter den Sulfimiden 1st das Benzoesauresulf imid 
bevorzugt • Die vorgenannten Verbindungen sdllen nur in 
relativ kleinen Mengen von 0,1 oder bis zu 2,5 Gevrichts- 
prozent verwendet werden. 
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SchlieJBlich konnen den erf indungsgemaflen Klebstoffen 
und Dichtungsmitteln auch Verdickungsmittel, Weichmacher, 
anorganische FUllstoffe und Farbstoffe zugesetzt werden. 
Als Verdickungsmittel sind geeignet polymere Verbindun-en, 
wie etwa Polymethylmethacrylate PolySthylacrylat , Poly- 
styrol, Polyvinylchlorid, synthetischer Kautschuk und 
dergleichen. Als PUllstoffe eignen sich beispielsweise 
feinvertelltes Siliciumdioxid, Silikate, Bentonite, 
Calciumcarbonat, Titandioxid. 

Die erfindungsgemaflen anaeroben Klebstoffe und Dichtungs- 
massen lassen sich in nur teilweise gef ullten Flaschen 
aus Glas, Polyathylen oder dergleichen monatelang un- 
verandert aufbewahren. Ein relativ geringer Sauerstoff- 
partialdruck ist ausreichend, urn die Polymerisation 
• zu inhibieren. Es hat sich, wie in anderen Fallen, auch 
hier als zweckmaflig erwiesen, die Flaschen einzufarben, 
urn somit kurzwelliges Licht f ernzuhalten . Dadurch wird 
die Stabilitat guns tig beeinfluBt. 

Die anaerob hartenden Klebstoffe finden in der Technik 
Anwendung zum Verkleben von Blechen bzw. Metallteilen 
aus verschiedensten Materialien oder auch zur Befestigung 
von Gewinden, zum Abdichten von Rohrverbindungen und 
dergleichen mehr. Durch die erf indungsgemSBe Kombination . 
ist es nicht erforderlich, auch bei relativ inaktiven 
Metalloberflachen noch einen zusatzlichen Beschleuniger 
aufzubringen. Selbstvers tandlich ist es moglich, auch 
l mit an sich bekannten Hilf smitteln, beispielsweise durch 
geringes ErwHrmen, die Aushartung zu beschleuni-en. 



Im allgemeinen werden bei Anwendung der erf indungsgemaflen 
anaeroben Klebstoffe bereits nach wenigen Minuten soge- 
nannte handfeste Verbindungen erreicht. Hervorzuheben 
ist, daB die Zeit zur Erreichung einer wirklichen Festigkeit, 
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die eine praktische Handhabung ermoglicht., namlich ein Dreh- 
kraf tmoment von mindestens 50 kpcm zum Aufbrechen von 
Schraubverbindungen, zwischen ca. 10 und 30 Minuten liegt. 

AbschlieJJend wird noch bemerkt, daJX vermutlich die PersSure 
mit dem im Gemisch vorliegenden tert. Amin zumindest partiell 
unter Bildung des ent sprechenden Aminoxids reagiert. Amin- 
oxid hat zwar eine gewisse stabilisierende Wirkung, vermag 
aber nicht die Aushartungszeit en so erheblich zu verkurzen, 
wie dies bei Zusatz von tert. Amin und Persaure der Pall ist. 
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Jewells 100 g teohnlsches Polyathylenglykoldimethacrylat 
(MG ca. 330), das 200 ppm Hydrochinon enthielt, wurden unter 
RUhren mlt einem Beschleunlger, 1,1 g N,N-Dlmethyl-p-toluidin 
und 5,5 g 70^1gem handelstlblichen Cumolhydroperoxld in der ange- 
gebenen Reihenfolge versetzt. Zuletzt wurde Peresslgsaure zuge- 
fUgt. In der nachf olgenden Tabelle 1 1st in der ersten Spalte 
die laufende Nummer des Beispiels angegeben. Es folgen in den 
nachsten Spalten der Beschleunlger und die zugegebene Menge an 
40£iger Peresslgsaure (in Eisessig). 

Tabelle 1 



Bei- 
spiel 


Beschleunlger 


Peresslgsaure 


1 


0,25 


g 


EssigsMurehydrazid 


1,1 


g 


2 


1,1 


S 


Essigsaurehydrazid 


1,1 


g 


3 ! 


0,55 


g 


Essigsaurehydrazid 


1,1 


g 


l\ \ 


0,10 


g 


Essigsaurehydrazid 


1,1 


g 


5 


2,2 


g 


Essigsaurehydrazid 


0,55 


g 


6 


2,2 


g 


Essigsaurehydrazid 


0,25 


g 


7 


1,1 


6 


Carbazid des fithyl- 


1,1 


g 


8 


1.1 H 




esters der Kohlensaure 


0,55 


g 


9 


1,1 i 




Carbazid des tert. -Butyl- 


1,1 


g 


10 


0,25 


<i 


esters der Kohlensaure 


0,55 


g 


11 


1,1 


g 


Benzoesaurehydrazid 


1,1 


g 


12 


1,1 


g 


Benzoesaurehydrazid 


0,55 


g 


13 


1,1 


g 


Benzoesauresulf imid 


0,5 


g 


in 


0,5 


g 


Benzoesauresulf imid 


0,25 


g 


15* 


1,1 


g 


Carbazid des ftthylesters 
der Kohlensaure 


0,55 


g 


16 








0,25 


g 



Die Pormulierungen der Beispiele 1 bis 16 wurden untersucht auf 
Handfestigkeit (A) 

Zeitdauer bis zum Erreichen eines Drehmoments von 

Festigkeit nach 21 Stunden (C) 50 kpcm (B) 

Stabilitat bei 80°C (D) 

ir 



ohne Dimethylt oluidin 
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A) Handf es tigkeitsprtif ung; 

Bei der Handf estigkeitspriif ung werden mehrere Tropf en 
der anaerob hartenden Masse auf die Gewindegange einer 
entfetteten Schraube .(M 10 x 30 DIN 933 - 8.8.) auf ge- 
bracht und anschlieBend mit der dazugehdrenden Mutter 
zusammengeschraubt. Von Zeit zu Zeit wird die Mutter 
etwas gegen die Schraube gedreht, urn f estzustellen, von 
welcher Zeit an die Mutter sich nicht mehr von Hand auf 
der Schraube drehen laBt. Die bis dahin verstrichene 
Zeitspanne als MaC flir die Handf estigkeit ist in der 
nachstehenden Tabelle 2 in der zweiten Spalte wiederge- 
geben. 

B) Zeitdauer bis zum Erreichen eines Drehmoments von 
wenigstens 50 kpcm - . ; 

Die Festigkeitspriif ung wird an entfetteten. Schrauben 
(M 10 x 30 DIN 933-8. S) und Muttern durchgef uhrt . 
Nach dem Zusammenf ugen der mit einigen Tropf en Kleb- 
stoff versehenen Schraube mit der dazu passenden Mutter 
wird in Abstanden von einigen. Minuten mit einem Dreh- 
momentschlussel die zum Aufbrechen der Klebverbindung 
notwendige Drehkraft bestimmt, Als MaB fur die Festig- 
keit wird die Zeit angesehen, nach der eine. Drehkraft 
von 50 kpcm oder mehr gefunden wurde. Mittelwerte von 
5 Messungen sind in Spalte 3 der Tabelle 2 .aufgefuhrl; . 

C ) Festiftkeit nach 24 Stunden 

An verklebten Schrauben und Muttern wurde nach 
24-stundiger Lagerung bei Raumtempera tur mittels 
eines Drehmomentschlussels die Drehkraft in. kpcm 
bestimmt, die zum Aufbrechen der Bindung benotigt 
wird- Sie ist in der Spalte 4 der Tabelle 2 wieder- 
gegeben. 

-8- 
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D) Stabilitat 

Bel der Stabilitatoprlif ung wurdc ein 10 cm langes und 
10 mm weites Reagenzglas zu 9/10 mit der Mischung nach 
Beispiel 1 bis 12 gefullt und in ein auf 80° C gehal- 
tenes Bad eingehangt. Die Zeitspanne vom Einhangen bis 
zur ersten Gelbildung wurde gemessen. Alle Proben waren 
1 Std. noch gelf rei . Die Werte hinsichtlich der Hand- 
festigkeit, des Zeitpunkts der 50 kpcm-Fes t igkei t und 
der Fesfcigkeit nach 2 l \ Stunden waren unverandert. Von 
einer Fortsetzung der beschleunigten Alterung wurde 
abgeschen, da diese Priifung bedeutet, dafl die Produkte 
bei . Raumtemperatur in der Regel mehr als ein Jahr un- 
. verandert haltbar slnd. 



Tabelle 2 



Bei- 
spiel 


Handf est igkeit 


50 kpcm 
Drehmoment 


Pestiglceit 
nach 

24 Stunden 




Minuten 


Minuten 


kpcm 


1 


5 


15 


160 


2 


5 


15 


160 


3 


5 


10 


140 




7 


15 


100 


5 


5 


15 


120 


6 


5 


30 


100 


7 


2 


15 


120 


8 


2 


15 


120 


9 


5 


15 


150 


10 


3 


20 


130 


11 


7 


30 


140 


12 


7 


45 




13 


8 


20 


1H0 


m 


5 


20 




15 


10 


40 


110. 


16 


10 


45 


90 
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p a t e n t a n s p r tie h e 



1. Anaerob hSrtende Klebstoffe und Dichtungsnittel auf 
der Basis von (Keth)-acrylestern und organischen Per- 
oxiden, insbesondere Hydroperoxiden sowie tiblichen 
Hilf sstof f en, gekennzeichnet durch elnen Gehalt an 
organischen PercarbonsSuren. 

2. Anaerob hSrtende Klebstoffe und Dichtungsmltt el nach 
Anspruch 1, gekennzeichnet durch elnen Gehalt an or- 
ganischen Pers&uren In einer Henge von 0,01 bis 10 Ge- 
wichtsprozent , insbesondere von 0,1 bis 5 Gev/ichts- 
prozent, bezogen auf den (Meth) -acrylester. 

3. Anaerob hSrtende Klebstoffe und Dichtungsmltt el nach 
Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet durch ' elnen Gehalt an 
aliphatischen PercarbonsSuren, insbesondere aliphat ischen 
Monopercarbons&uren mit 2 bis 8 Kohl enst of fat omen im 
Alky Ire st. 

Anaerob hSrtende Klebstoffe und Dlchtungsmittel nach 
Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet _ durch einen Gehalt 
an PeressigsSure , geltist in Eisessig. 
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